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論文の内容の要旨
　有機ケイ素ポリマーの新規または高度な機能や，精密合成への有機ケイ素化合物の応用の広がりに関係して，
有機ケイ素系物質の合成技術の開拓が期待されている。本論文では，遷移金属錯体触媒を用いたケイ素化合物の
反応性を精査し，それを応用したポリマー合成と新規なシリルエノールエーテルの合成反応を開拓した。
　ポリマー合成を想定した基本反応の開拓の面では，ポリシランのモデルとしての且，3一ジクロロトリシランを白
金錯体と処理すると，シリレン錯体を経ると見られるケイ素上の置換基の転位した錯体が生成することを見い出
し，しかも，生成錯体はシリレンを放出して分解することも明らかにした。同様の処理を，アセチレンの存在下
で実施すると，放出されるシリレンがアセチレンでトラップされ，アセチレン2分子とシリレン2単位とが環状
に組み込まれたジシラシクロヘキサジエンを与えることを見い出し，パラジウム錯体を用いて本変換反応を触媒
的に進行させる手法を開拓した。ジアセチレン化合物に本触媒反応を適用することによって，ポリマー合成に展
開し，熱安定性の高い新規高分子を実現した。
　ポリマーに関係する別のアプローチとして，従来成功例のない環状ケイ素化合物の開環重合を検討し，電気陰
性度の高い置換基で活性化されたジンランが優れたプロモーターとなり，その少量の添加によってパラジウム錯
体による重合が円滑に進行し，百万を越える分子量のポリマーが高い収率で得られることを見い出した。また，
低重合体しか与えないプロモーターを用いて得られるオリゴマーを単離し，分子末端の構造を明らかにし，プロ
モーターの添加量と重合度の関係等についても検討して，本重合反応がリビング性のある開環メタセシス重合に
よるものであることを明らかにした。
　環状ケイ素化合物の反応に関し，シラシクロブタンと酸塩化物からのパラジウム触媒による効率的な環状シリ
ルエノールエーテル合成を開拓し，本反応が，アシルパラジウム申聞体を経るものであることを，中間体と考え
られる錯体の反応性の面から解明した。さらに，同様のシリルエノールエーテルを得る手法として酸塩化物に代
えて有機ハロゲン化合物と一酸化炭素を用いる方法も開拓し，有機合成化学上の有用な手法として確立した。
　上記のシリルエノールエーテル合成に関して，シラシクロブタンとパラジウム低原子価錨体との開環酸化的付
加を見いだすと共に，シリル（アルキル）パラジウム錯体を合成することに初めて成功した。得られる錯体のア
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セチレン添加による還元的脱離挙動をアセチレンの電子的性質と関係付け，さらに，ヒドロシランやシラシクロ
ブタンとの反応挙動を既知の触媒反応と対比させ，これらの触媒反応において同種の錯体が中間体となっている
可能性を指摘した。
審査の結果の要旨
　有機材料科学や精密有機合成の進展に伴って，ケイ素を含む物質の創製は益々要望されており，錯体触媒を用
いる手法はその一翼を担うものとして重要である。本論文は，ケイ素一ケイ素緒合およびケイ素一炭素結合に対す
る低原子価錯体の基本的反応性を明らかにするとともに，それらを素過程として含む新規なポリマー合成や有機
合成反応を開拓したものである。シリレンの発生を組み込んだポリマー合成，制御可能な開環メタセシス重合の
開拓，ほぼ完全に選択的なシリルエノールエーテルの合成，シリル（アルキル）パラジウム錯体の合成・単離等
は，いずれも概念的に新規なものであり，有機ケイ素化学における遷移金属錯体を用いる手法の有効性を明確に
提示したものとして，現在および将来のケイ素化学の研究に大きな貢献をするものと期待される。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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